Reactions globales etudiees dans le livre Chimie organique 1 


Preparation des alcanes et des cycloalcanes 


1) Hydrogenation catalytique des alcenes 


2) Hydrogenation catalytique complete des alcynes 


3) Hydrogenation catalytique de composes aromatiques 


Pd/C (ouNiouPt) 
forte pression 


4) Hydrogenation catalytique de composes halogenes 


Pd/C 

(ou Ni ou Pt) 


5) Deshalogenation (couplage metallique avec le Zn) 


X— CH 2 -iCH 2 +— CH 2 — X + Zn ■ 


6) Reaction de Wurtz (couplage metallique avec le sodium) 

2 R X + 2Na ► R R + 2NaX 


7) Formation d’un reactif de Grignard reagissant ensuite avec I’eau 
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Reactivite des alcanes et des cycloalcanes 

1) Combustion 

A) Combustion complete 

CnH2„+2 + ► nC02 + (n+l)H20 

B) Combustions incompletes 

2 CH4 + 3 O2 ^ 2 CO + 4 H2O 

CH4 + O2 ^ C + 2 H2O 
CH4 + 02^ CH2O + H2O 
2 C2H6 + 3 O2 ^ 2 CH3CO2H + 2 H2O 

2) Halogenation radicalaire 

R-H + X2 ^ R-X + H-X (X = Cl ou Br) 
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Preparation des alcenes 


1) Hydrogenation catalytique partielle des alcynes (reduction controlee des 
alcynes et formation d’alcenes cis) 


5 ^ ^ \= 

catalyseur de Lindlar y' 


2) Reduction controlee des alcynes avec le sodium metallique (formation 
d’alcenes trans) 


— V 

Na(s),NH3(^) / 


3) Reactions d’elimination d’ordre 2 on d’ordre 1 



\_/ 

/“\ 


La regie de Saytzev doit etre respectee. 


Si Y est un halogene (Cl, Br et I) : deshalogenation (base forte, KOH ou 
NaNH2). 

Si Y est un alcool (OH) : deshydratation (H2SO4 cone.) 

Si Y est une amine (NH2) : desamination (elimination de Hofmann) (1) 

CH3I (exces), et 2) Ag20, H2O / A). 


4) Deshalogenation (couplage metallique avec le Zn) 


I 


\_/ 

'/ \ 


* Une reaction precedee d’un asterisque signifie que cette reaction n’a pas ete illustree dans le manuel 
et qu’elle est une autre voie possible. 
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Reactivite des alcenes 


1) Addition d’halogenures d’hydrogene (H-X) 


V J CCI4 

0 = 0 ^ + H-X 


I I 

-c — c- 

I I 


R C C H 


X = Cl, Br, I 

Respect de la regie de Markovnikov 

2) Hydratation en milieu acide (on addition d’eau en milieu acide) 

R H OH H 


\ / 

C^C 

/ \ 


I I 

R C C H 

I I 


Respect de la regie de Markovnikov 


3) Hydroboration 


\ / 1) BHj 


I I 


/ \ 2) H 2 O 2 , OH" 

H H 

Addition globale de type anti-Markovnikov 


I I 

H H 


4) Addition de HBr de type anti-Markovnikov 


\ / 

+ H-Br ■ 


I I 

R C C H 

I I 


Addition globale de type anti-Markovnikov 
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5) Addition de X-OH (equivalent a I’addition de X 2 dans I’eau) 


H H OH X 

\ / CCI4 I I 

^C=c^ + X-OH H C C- 


6) Hydrogenation catalytique (on addition d’hydrogene, H 2 ) 


I I 


/ \ Pd/C 

/ \ (ou Ni ou Pt) 



Addition syn 


7) Halogenation (ou addition d’halogenes, X 2 ) 



Addition anti 


8) Addition radicalaire et polymeres ; polymerisation radicalaire de I’ethylene 

H H 


n 


\ 


/ 


H H 


ROOR 

pression elevee, 
temperature elevee 
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9) Oxydation douce avec le permanganate de potassium dilue 


\ / 

/' \ 


KM11O4 

H2O 


OH OH 




Addition syn 


10) Oxydation forte avec le KMn 04 ou le K 2 Cr 207 concentre 


R R" 


\ 


/ 


H 


KMn04j.onj. 

H30^ 

A 



Cetone Acide 

Les aldehydes ne sent pas conserves. 
Us sent oxydes en acides. 


11) Ozonolyses oxydante et reductrice 


Oxydante 


R 




Cetone Acide 

Les aldehydes ne sont pas conserves. 
Ils sont oxydes en acides. 


Reductrice 

R 


\ 


/ 


1 ) 03 

2) Zn , H30^ ou 


CH3SCH3 



Cetone Aldehyde 

Les aldehydes sont conserves. 
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12) Formation d’epoxydes (epoxydation) 


\ 


/ 


/ 

c 

\ 


RCOOOH^ 
(ex. MCPBA) 



13) Combustion complete 


Crflln 



n CO 2 + n H 2 O 
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Preparation des alcynes 


1) Deshydrohalogenation double (elimination double) 



H H 


Base forte 

(KOH, NaNH 2 , etc.) 


A 




Dihalogenure vicinal 



Base forte 

(KOH, NaNH 2 , etc.) 


A 


Dihalogenure geminal 


*2) Synthese inorganique ; procede industriel a partir du coke et de la chaux 


3 C + CaO 


forte pression 
temperature 
tres elevee 


:c^^c; Ca^+ + CO 


SC^=C: Ca^^ + 2H2O ► H C=C H + Ca(OH)2 

Reactivite des alcynes 

1) Addition double 

A) d’balogenures d’hydrogene (H-X) 

X H 

HX (exces ou 2 equivalents) I I 

R C=C H ► R C C H 

CCI. I I 

X H 

Addition selon la regie 
de Markovnikov) 


B) de HBr de type anti-Markovnikov 

HBr (exces ou 2 equivalents) 


R C^C H 


ROOR 

ho 



Addition de type 
anti-Markovnikov 
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C) d’halogenures (X 2 ) ; halogenation 


X9 (exces ou 2 equivalents) I I 

R C=C H ► R C C H 

CCI. I 


L’addition partielle (limitee a an seal eqaivaleat) de HX, de HBr de type 
aati-Markovaikov et de X2 est possible, mais plas difficile. 


D) d’hydrogenes (H 2 ) ; hydrogenation catalytique 

H H 

H2 (exces ou 2 equivalents) 

R H ► R C C H 

Pd/C I I 

(Ni ou Pt) H H 




2) Hydratation en milieu acide en presence d’un catalyseur de mercure 

OH H O 


l_l 



Enol 

Addition selon la regie de Markovnikov 


3) Hydroboration 


1)BH3 


l_l 



Enol 

Addition de type anti-Markovnikov 


4) Hydrogenation catalytique partielle des alcynes (reduction controlee des 
alcynes et formation d’alcenes cis) 

R R 

H2 ^ J 

^ ^ catalyseur de Lindlar ^ 


5) Reduction controlee des alcynes avec le sodium metallique (formation 


d’alcenes trans) 



H R 
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6) Oxydation et ozonolyse 


R OH R''^ OH 


Reactifs possibles : 


A) Ozonolyse : 1) O 3 et 2) H 2 O 

B) Oxydation an permanganate de potassium : 1) KMn 04 cone, et 2) HsO^ 

7) Elongation de la chaine de carbones 

A) Formation de I’acetylure (on sel d’alcyne) 

NaNH2 

R C^C H ► R c=c: Na^ + NH 3 

B) Reaction du sel d’alcyne avec : 

a) un compose halogene 


1) H2C^^CH2 


c) un aldehyde on une cetone 


R C^C CH2-CH2-OH 


R C^C C OH 

I 


8) Combustion complete 
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Preparation des composes aromatiques 


*1) Deshydrogenation des cyclohexanes 


catalyseur 
de platine 
(Pt) 

support d'alumine 
(ex. AI2O3) 


+ 3H2 


*2) Deshydrocyclisation de I’hexane 


catalyseur 
de platine 
(Pt) 

support d'alumine 
(ex. AI2O3) 



+ 4H2 


*3) Deshydroisomerisation des cyclopentanes 

catalyseur 
de platine 
(Pt) 

support d'alumine 
(ex. AI2O3) 


H2 sous pression 
temperature elevee 



3H2 


Reactivite des composes aromatiques 
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2) Substitution electrophile aromatique 
A) Halogenation 



B) Nitration 
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3) Oxydation des chaines alkyles 


COOH 
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Preparation des composes halogenes 


1) Halogenation radicalaire des alcanes 


R-H + X2 ^ R-X + H-X (X = Cl ou Br) 


2) Additions electrophiles sur un alcene 


R 


H 



R C C H 


H 


H 


H Z 


A) d’halogenures d’hydrogene (H-X) : ; Y = halogene et Z = hydrogene 
Reactifs : H-X (ou X = Cl, Br et I), CCI4 (respect de la regie de 
Markovnikov) 

B) de HBr de type anti-Markovnikov : ; Y = hydrogene et Z = halogene 
Reactifs : H-Br, ROOR, h 

C) halogenation : ; Y et Z = halogenes 

Reactifs : X2 (ou X = Cl, Br), CCI4 (addition anti) 

3) Additions electrophiles doubles sur un alcyne 


A) d’halogenures d’hydrogene (H-X) ; Y = halogene et Z = hydrogene 
Reactifs : H-X (ou X = Cl, Br et I), CCI4 (respect de la regie de 
Markovnikov) 

B) de HBr de type anti-Markovnikov ; Y = hydrogene et Z = halogene 
Reactifs : H-Br, ROOR, h 

C) halogenation ; Y et Z = halogenes 

Reactifs : X2 (ou X = Cl, Br), CCI4 (addition anti) 

L’addition partielle (limitee a un seul equivalent) de HX, de HBr de type anti- 
Markovnikov et de X2 est possible, mais plus difficile. 



-C H 


(exces ou 2 eq.) 
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4) Reactions de substitution nucleophile a partir des alcools 


R OH ► R X 

Reactifs possibles : 

I) HX (ou X = Cl, Br ou I) ; ajout de ZnCli si alcool primaire (test de Lucas) 

II) SOCI2 

III) PX3 (ou X = Cl ou Br) 

5) Substitution electrophile aromatique ; halogenation 



Reactivite des composes halogenes 

1) Substitution nucleophile (SnI et Sn2) 

R X ► R Y 

A) Formation d’ alcools ; Y = OH 
Reactifs : OH' ou H2O 

B) Formation d’ethers ; Y = OR 
Reactifs : RO' ou ROH 

C) Formation d’esters ; Y = OCOR 
Reactifs : RCO2' 

D) Formation d’amines primaires ; Y = NH2 

Reactifs : NH3 

E) Formation d’amines secondaires ; Y = NHR’ 
Reactifs : R’NH2 

F) Formation d’amines tertiaires ; Y = NR’R” 

Reactifs : R’NH R” 

G) Formation de thiols ; Y = SH 

Reactifs : SH' 

H) Formation de thioethers ; Y = SR’ 

Reactifs : R’SH 
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I) Formation de nitriles ; Y = CN 

Reactifs : CN' 

J) Formation d’alcynes; Y = C=CR’ 

Reactifs : R’C=C 


2) Elimination (El et E2) 


A) Formation d’alcenes 


X X 

-c — c 


\ / 

c^c 

/ \ 


Base forte - E2 
(ex. NaOH, KOH, 
NaNH2, etc.) 


Base moderee a faible - . . 

El (ex. H20,NH3) \ / 



B) Formation d’alcynes (deshydrohalogenation double) 


X X 

-c — c- 

H H 


Base forte 

(KOH, NaNHj, etc.) 


A 




Dihalogenure vicinal 

Base forte 

(KOH, NaNHj, etc.) 

A " 

X H 

Dihalogenure geminal 



3) Hydrogenation catalytique (substitution radicalaire) 


Pd/C ou Ni ou Pt 


4) Reaction de Wurtz (substitution radicalaire) 

2 R X + 2Na ► R R + 2NaX 
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5) Formation de cycloalcanes a partir de composes dihalogenes et de zinc 
metallique 

X-CH,-{CH,)^CH,-X + Z„ ► H- ZnX, 


6) Formation d’organomagnesiens (reactifs de Grignard) 

R Y + Ma ether ^ p .. y 


anhydre 


7) Formation d’organolithiens 

R X + 2 Li 
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Preparation des composes organometalliques 


1) Formation d’organomagnesiens (reactifs de Grignard) 

R X + Mg R MgX 

anhydre 


2) Formation d’organolithiens 

R X + 2 Li 


hexane 


R Li 


LiX 


Reactivite des composes organometalliques (reactifs de Grignard) 

1) Reactions acido-basiques sur des composes ayant un proton acide on 
legerement acide H-B (soit H-OH ; H-OR ; H-NH 2 ; H-NHR ; H-NR 2 ; 
H-C=C-R ; H-C=N ; H-X et H-OCOR) 

R MgX + H OR ► R H (+ ROMgX) 

2) Substitution nucleopbile sur des composes balogenes R-X 

R' MgX + R X ► R' R (+MgX2) 

3) Additions nucleopbUes 

A) sur des epoxydes 


R MgBr 


1) O 

/\ 

H2C CH2 


R — CH2— CH2— OH 


B) sur des groupements carbonyies 
a)C02 


R MgX 


1) C02 

2) H 2 O, H 30 ^ 



R MgX 


b) aldehydes et cetones 

( 

I 


OH 


R" 

R MgX ► 

2) H 2 O, 

R' 

c) derives d’acides carboxyliques (balogenures d’acide, esters et 
anhydrides) : 

M 0 



II (+R'OMgX) 

R'^ ^R" + R MgX 


HjO, 
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C) sur des nitriles 




Chimie organique 1 - Reactions globales © 2008 Les Editions de la Cheneliere inc. 


19 



Preparation des alcools 

1) Reactions d’addition et d’oxydation sur les alcenes 


\-o/ 

/ \ 


I I 

R C C— 

I I 

Y Z 


A) Hydratation ; Y = OH et Z = H (respect de la regie de Markovnikov) 
Reactifs : H2O, H2SO4 

B) Hydroboration ; Y = H et Z = OH (addition globale de type anti- 
Markovnikov) 

Reactifs : 1 ) BH3 et 2 ) H2O2, OH' 

C) Oxydation douce ; Y et Z = OH (formation d’un diol) 

Reactifs : KMn04 dilue a ffoid (addition syn) 

2) Substitution nucleopbile sur un compose balogene 


3) Additions nucleopbiles des composes organometalliques sur les epoxydes, les 
aldehydes, les cetones et les derives d’acides carboxyliques 

'' A i 

H2C — CH2 

R MgBr ► R — CHj— CHj— OH 


2 ) H2O, H3O 


R''^ R" I 

► R C R" 

2 ) H2O, H3O I 


R MgX + R"'' 


(+ R’OMgX) OH 

H2O, H30'" I 

+ R MgX ^ R C R 
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4) Reduction des aldehydes et des cetones 

1) NaBH4 ou LiAlH4 
?, 2) HjO, ” 


Pd/CouPtouNi 

A 



5) Hydrolyse (en milieu acide) et saponification (en milieu basique) des esters 

Hydrolyse : 


A 


S aponificat ion: 



O 

H2O, NaOH^ II 

^ Na"" 


R'OH 


6) Reduction d’esters 



1) LiAlH4 

2) HjO, 


RCHjOH 


R'OH 


7) Clivage d’ethers 

H.O 

R O R’ = ► R OH + R' OH 

H2SO4 

A 


Reactivite des alcools 

1) Reaction redox avec un metal, formation des ions alcoolate 

2 R-OH + 2 K (ou 2 Na) ^ 2 RO K+ + H 2 
ou 

R-OH + NaH ^ RO Na^ + H 2 

2) Reactions acido-basiques avec un reactif de Grignard 

R-MgBr + R’-OH ^ R-H + R’O ^MgBr 
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3) Deshydratation (reaction d’elimination) 



Si I’alcool est primaire, I’acide sulfurique est concentre et la reaction s’effectue 
selon un mecanisme E 2 . 

Si les alcools sont secondaires on tertiaires, I’acide sulfurique est dilue et la 
reaction s’effectue selon un mecanisme El. 


4) Reactions de substitution nucleophile ; formation de composes halogenes 

R OH ► R X 

Reactifs possibles : 

I) HX (ou X = Cl, Br ou I) ; ajout de ZnCh si alcool primaire (test de Eucas) 

II) SOCI2 

III) PX3 (ou X = Cl ou Br) 


5) Oxydation 

A) des alcools primaires en acides et des alcools secondaires en cetones 



Reactifs possibles : 

I) KMn04 cone, en presence de chaleur 

II) K2Cr207 (ou Na2Cr207) / H2SO4, H2O 

III) CrOs / H2SO4, acetone (reactif de Jones) 
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B) des alcools primaires en aldehydes 



ou 



Reactif de Swem 



Reactifs de Swem : 


O 


H3C — S — CH3 



EtjN, CH 2 CI 2 , -60”C 


6) Syn these de Williamson ; formation d’ ethers asymetriques 

1) NaH ou Na ou K 

R OH — ► R O R' 

2) R'-X 


7 ) 


Esterification de Fischer ; formation d’esters 

o 



R' OH 


H2SO4 

A 



+ H20 
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Preparation des phenols 


*1) Precede industriel (hydroperoxyde de cumene) 




*2) Diazotation et decomposition des sels de benzenediazonium 



NaN02,H30^ 0°C 


Sel de benzenediazonium 


*3) Substitution nucleophile 

A) sur un balogenobenzene 



B) sur un acide benzenesulfonique 
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Reactivite des phenols 

1) Reactions acido-basiques, formation d’ions phenolate 



N.B, : Avec cet ion phenolate, il est possible de synthetiser des ethers en les faisant 
reagir avec un compose halogene (R-X). 


2) Substitutions electrophiles aromatiques 




3) Oxydation menant a la formation de quinones 
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Preparation des thiols 


1) Substitution nucleophile sur un compose halogene 


*2) Clivage de thioethers 


Reactivite des thiols 


1) Formation de mercaptides (sels de mercure) 


(RS)2Hg + 2 HCl 


2) Formation d’ions thiolate 


3) Oxydation en disulfures 
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Preparation des ethers et des epoxydes 


1) Formation d’ethers symetriques 

2 R OH - 


H 2 SO 4 conc.^ 

A ’ 


R O R 


2) Syn these de Williamson ; formation d’ethers asymetriques 

1) NaH ou Na ou K 

R OH — ► R O R' 

2) R'-X 

N.B, Optimale pour les alcools et composes halogenes primaires ; non 
recommandee pour les alcools et les composes halogenes secondaires et tertiaires. 


3) Epoxydation en presence d’un catalyseur d’argent 


Ag ^ 

A 

pression 


■\/ 


4) Epoxydation avec un peracide (MCPBA) 



Cl 


Reactivite des ethers et des epoxydes 

1) Clivage des ethers (formation d’alcools) 

H2O 

R O R’ ► R OH + R' OH 

H2SO4 

A 
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2) Clivage des ethers (formation de composes halogenes) 


A 

ouX = BrouI 

X'attaque le cote le moins encombre 
(on suppose ici le groupement R) 



Si Y = OH 

Reactifs : H2O, H2SO4 cone. 

Si Y= OR 

Reactifs : ROH, H2SO4 cone. 

4) Ouverture des epoxydes en milieu basique 



Si Y = OH 

Reactifs : H 2 O, OH' 

SiY = OR 

Reactifs : ROH, RO' 

SiY = R 

Reactifs : 1) RMgX ou RLi et 2) H 2 O, HjO^ 
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